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I摘 要
生物质资源由于具有存量大、环保可再生、可转化为能量密度较高的液体或
气体燃料等特殊优势，使得其有望成为未来化石能源的补充或替代者。生物质快
速热解是一种常用且有效的生物质热化学转化方法，利用该方法可以将生物质原
料快速地转化为能量密度高且易于储存的液体燃料，即生物油。在大量研究人员
不断地探索下，生物质快速热解技术已经得到了较大的发展，具备了一定的工业
化应用的前景，但是，目前仍然存在着生物油品质低下、资源利用率低、投入产
出效益差等问题，制约了该技术的进一步发展。本文尝试开发出一种新型的生物
质热解工艺，以期改善生物油品质，提高生物质资源利用率。
在本研究中，使用松木屑作为热解原料，使用 CaO、MgO 作为热解催化剂，
采用水蒸汽对松木原料进行预处理。试验中将水蒸汽处理和浸渍碱金属催化剂结
合起来，在预处理过程中提取松木中的植物精油，同时使得碱金属催化剂较为均
匀地分布在松木屑上。预处理后的松木屑将通过热解来制备生物油。
实验发现，水蒸汽预处理过程中可获得松木精油。碱金属的添加可以提高松
木精油的产率，且 CaO 比 MgO 效果更好。在添加 5 wt.%的 CaO 时，松木精油
产率最高可达 1.61 wt.%，高于对照组 1.21 wt.%的精油产率。碱金属氧化物的添
加会影响精油的成分，添加 CaO 或 MgO 后，精油中的醇类物质含量增加，而烃
类物质减少。水蒸汽预处理可以使松木基体中的储存精油的囊状组织发生破损，
添加CaO或MgO后，蒸汽预处理对松木的囊状组织及基体的破坏作用更加明显。
蒸汽预处理可较为显著地提高松木热解所得的生物油中烃类的含量。当热解
温度为 500 °C 时，在松木屑未经处理的试验组（RPS）中，生物油的有机相中烃
类化合物的选择性为 12.96%，而在松木屑经过水蒸汽处理后的试验组（ST-PS）
中则提高到 21.88%。当采用水蒸汽预处理同时浸渍催化剂的工艺方法时，其对
生物油品质的提升效果，要明显优于单一的水蒸汽预处理或者单一的混合催化剂。
当热解温度为 500 °C 时，在松木屑经过水蒸汽处理同时浸渍 5 wt.% CaO 的试验
组（ST-5%-CaO）中，生物油的有机相中烃类化合物的选择性为 37.19%，包含
水相的生物油的热值为 24.66 MJ/kg。在一定范围内，提高松木的热解温度，可
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以增加生物油中烃类以及含氧量较低的化合物含量，同时降低生物油中含氧量较
高的化合物含量。当热解温度为 600 °C 时，在 ST-5%-CaO 组生物油的有机相中，
烃类化合物的选择性为 62.48%，同时，生物油的产率降低至 38.07 wt.%。
关键词：松木 水蒸汽预处理 植物精油 催化热解 生物油
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Abstract
Biomass resource has the advantages of large stock, environmental friendly and
renewable; meanwhile, it can be converted into high quality liquid or gas fuel. Thus,
bio-energy has a potential to be a supplement or a substitute for fossil fuels in the
future. Fast pyrolysis technology is considered as one of the most promising
technologies for converting renewable biomass resources into high-energy density
liquid fuel called bio-oil. But there are some drawbacks for the application of bio-oil
as fuel, including high water and oxygen content, high viscosity, chemical instability
and poor ignition characteristics.
A combined method for the pre-extraction of essential oils (EOs) and the uniformly
dispersion of alkaline earth metal oxide (AEMO) catalyst on pine sawdust (PS) are
studied in the present work. EOs were firstly extracted from PS after mixing with a
certain amount of AEMO through steam distillation (SD), and then the pretreated PS
was utilized in the process of fast pyrolysis to produce the upgraded bio-oil.
A maximum extraction yield of EOs was 1.61 wt.% from PS mixed with 5 wt.%
CaO within 300 min, compared with 1.21 wt.% from the control (raw PS). Results
suggest that PS mixed with AEMO was greatly benefit for the extraction of EOs,
AEMO could enhance the disruption of oil glands in PS, resulting in a higher
extraction yield of EOs. The proportion of alcohols in EOs increased significantly but
that of hydrocarbons decreased while PS mixed with CaO or MgO, which indicated
that AEMO tended to favor for the extraction of alcohols.
When PS was pretreated by AEMO loading and SD, the concentration of
hydrocarbons in the organic phase of bio-oil increased significantly while that of acids
and CnHmOx decreased. The analysis of physicochemical properties for the bio-oil
further demonstrated that the quality of bio-oil was improved based on the new
pretreatment method. Furthermore, the maximum bio-oil yield was obtained at
pyrolysis temperature of 500 °C in almost all cases ， and the GC-MS peak area
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selective of hydrocarbons in the organic phase of bio-oil could reach to 37.19% for
the pyrolysis of pine sawdust mixed with 5 wt.% CaO and then treated by steam
distillation. It is found that when the PS was pretreated by SD, much more
micro-channels appeared in the spent sawdust. These micro-channels in PS can
prolong the residence time of pyrolysis vapor and increase the activity of secondary
reactions, which is of benefit to the deoxygenation reaction in fast pyrolysis process.
High pyrolysis temperature deserves to consider because it was helpful for improving
bio-oil quality，the GC-MS peak area selective of hydrocarbons in the organic phase
of bio-oil could reach to 62.48% when the pyrolysis temperature was 600 °C,
however, when the pyrolysis temperature is higher than 600 °C, the yield of bio-oil
started to decrease significantly.
Keywords: Pine sawdust; pretreatment; essential oil; catalytic fast pyrolysis; bio-oil
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第一章 绪论
1.1 引言
生物质资源由于具有存量大、不排放额外的二氧化碳、环保可再生、可转
化为高能量密度的液体或气体燃料的特殊优势，使得其有望成为未来化石能源的
补充或替代者。生物质资源除用于生产能源产品外，还可以用于提炼高附加值的
化学品或制备新型材料。世界各国都在投入大量的人力物力和财力，从事生物质
资源利用的相关技术研究，生物质资源在人类未来的生产生活中将继续占据着十
分重要的地位
1.2 生物质能源
1.2.1 生物质能源的定义
生物质能是指绿色植物或微生物利用水和二氧化碳，将太阳能转化为化学能
并储存在生物质中的能量。通常可以利用的生物质能源有：农业废弃物、林业及
其加工废弃物、有机生活垃圾、能源作物、水生藻类等。生物质能是目前全世界
能源消费量仅次于煤炭、石油和天然气的第四大能源，在整个人类的生存和发展
过程中占有重要的地位。
1.2.2 生物质能源发展现状
随着社会的不断发展，人类对于能源的需求也不断增强，而传统石化能源的
大量使用，使得环境日益恶化，开发环保可持续的能源技术迫在眉睫。生物质资
源因储量丰富，具有绿色环保可再生等优点，受到了全世界的广泛关注。
能源的结构和能源的使用效率能直接决定二氧化碳的排放量，优化能源结构、
提高能源使用效率对于降低碳排放，缓解能源危机有着十分重要的意义。据统计，
在目前全球能源的总使用量中，化石能源所占的比例高达 85%，化石能源使用过
程中所排放的大量二氧化碳，会对全球的自然环境造成损害，同时随着资源的日
益枯竭，过度依赖于化石能源也不利于人类的可持续发展。有研究指出[1]，在产
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出相同的能量时，生物质燃料相比于化石燃料要少排放 95%左右的二氧化碳，若
每年生产一亿吨生物质燃料，就能实现减少 5.5%的二氧化碳排放，由此可见，
推进生物质能产业的发展对于世界能源结构的优化具有重要意义。
将生物质转化成液体或气体清洁燃料，不仅能解决污染问题，还能大大地提
高其能量密度。当前，生物质能主要的利用途径如图 1.1 所示，而通过生物化学
平台和热化学平台，将生物质转化为清洁能源如生物油、乙醇、沼气、生物质合
成气等[2,3]更加得到关注。生物质能源化利用的相关的研究和应用有着超过百年的
历史。但一直以来，生物质能领域一直存在着资源利用率低，产品品质差，经济
性低下等问题。这些不足是目前生物质能研究领域的瓶颈，也严重制约了其商业
化应用的潜力。
图 1.1 生物质的主要转化路径
Fig. 1.1 The main conversion pathways of biomass
我国生物质资源潜力可达 43 亿吨/年，折合标准煤约 22 亿吨[4]。尽管我国的
生物质资源储量十分丰富，但在很长的一段时期里，生物质资源的利用方式还是
以粗放式的燃烧为主，约占总利用率的 40%，导致了较为严重的环境污染以及资
源浪费。而在一些欧美国家，将生物质转化为沼气、固体成型燃料、乙醇或生物
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油等新型的生物质利用产业技术已经比较成熟，并且已经具备了一定的产业规模。
如欧盟的生物质能源消费量已经超过 1.43 亿吨标准煤，约占欧盟能源消费总量
的 6%。巴西将大量的甘蔗用于生产燃料乙醇，乙醇的年产量在 2009 年就已经达
到 2367 万吨，替代了巴西 56%以上的汽油。美国的生物柴油技术已经实现了一
定的突破，进入到产业化初期[5]。因此，与欧美国家相比，我国的生物质能产业
还有较大的发展空间。
当前，在国家生物质能发展“十三五”规划中，已经明确了我国生物质能的
发展思路，提出了将生物质能纳入能源、农业、环保的战略地位，并且提出了生
物质天然气、生物质成型燃料供热、生物质液体燃料和生物质发电等产业的发展
布局和建设重点。发展生物质能相关产业，对实现缓解我国能源需求压力，解决
“三农”问题，实现国家 2020 年节能减排目标意义重大，社会经济和环境效益
显著。
1.3 生物质预处理技术
1.3.1 木质类生物质的组成
木质类生物质的能源化利用是目前生物质能源领域的研究重点。木质类生物
质的组成结构如图 1.2 所示，主要由纤维素、半纤维素和木质素组成。一般认为，
纤维素是由己糖单体构成的，而木质素则主要由对羟苯基甲烷（phydroxyphenyl
propane，H）、愈创木基丙烷（guaiacyl，G）和紫丁香基丙烷（syringyl，S）三
种单体构成。由于木质素和纤维素是由含有碳环的单体通过 C—C 键和 C—O 键
等连接组合而成，空间结构十分复杂，对木质纤维素进行直接转化或利用是很困
难的。除木质纤维素以外，许多木质类生物质还含有易挥发的芳香类化合物（也
称为植物精油）以及果胶、植物黄酮、天然色素、果酸等物质。虽然这些物质的
含量比较小，但是具有较高的附加值。因此，为了更加科学有效地利用木质类生
物质资源，在使用木质类生物质作为原料前对其进行预处理是十分有必要的。
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